Koéldmediespalten, KYLA och Varmepumpar

Potentiella faror med "TriFluorattiksyra” (TFA) och andra s6nderdelningsprodukter av syntetiska
kéldmedier

For nagot ar sedan skrev vi i den har spalten om Trifluorattiksyra, TFA. Eftersom det gatt en tid tankte vi
uppdatera er ldsare om resultaten fran nya rapporter som kommit sedan sist rérande kopplingen mellan
TFA i miljon och utslappen av kéldmedier. Vi fick ocksa tillfalle att ge en presentation pa samma tema
vid SKVP-dagen nyligen och den som vill hora féredraget darifran kan hamta det pa SKPVs hemsida.

Vad ar TFA?

Trifluorattiksyra, ar en karboxylsyra med kemisk formel CFsC(O)OH (figur 1). Till strukturen liknar den
vanlig attiksyra med den skillnaden att tre vateatomer har bytts mot fluoratomer sa att det bildas en
CFs-grupp i ena anden av molekylen. Den betecknas som en stark syra, har hog dielektricitetskonstant,
god blandbarhet med vatten samt lag kokpunkt. Pa grund av dess egenskaper anvands den ofta i
organisk syntes som l6sningsmedel, katalysatorer och reaktant. Manga kemiska omvandlingar,
oxidation/reduktion osv kan géras med hjalp av TFA[1] [2].
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Figur 1 - Molekylen av trifluordttiksyra, CFsC (O)OH (fdrgkoder: kol, C: svart, vite, H: grd, syre, O: rétt, fluor, F: grén)

Varifran kommer TFA

Det ar val kdnt att TFA finns i havsvatten. Koncentrationen &r lika pa olika djup i haven och av detta kan
man dra slutsatsen att TFA i havet inte kommer fran méanskliga utslapp: Vattnet pa flera tusen meters
djup antas inte haft utbyte med ytvattnet pa mycket lang tid. Det finns vissa indikationer att
koncentrationerna i haven ar hogre nara varma kallor och i omraden med vulkanisk aktivitet [5]. Teorin
ar darfor att TFA i havet ar ett resultat av kemiska reaktioner i sddana omraden. Pa motsvarande satt
kan man mata TFA-halten i borrkarnor fran inlandsisen pa Gronland. Dar finns inget TFA forutom i de
oversta lagren, vilket klart visar att TFA inte funnits i atmosfaren tidigare utan helt och hallet &r resultat
av manskliga utslapp. Det finns inte heller nagra tecken pa att TFA skulle ha funnits i marken eller i sjoar
och vattendrag i forindustriell tid.



Kvantiteten av utslappen av TFA fran industriellt bruk ar daligt kand eftersom det inte finns nagra krav
pa att rapportera anvandningen. TFA bildas ocksa vid nedbrytning av ett antal halogenerade kolvaten,
daribland HFC-134a, HFC-245fa, HFO-1234ze(E) och HFO-1234yf [3]. For att TFA ska kunna bildas kravs
att kéldmediemolekylen har en CFs -grupp, vilket de namnda molekylerna har. Det har dock visat sig att
detta inte ar ett tillrackligt villkor. Hur mycket TFA som bildas beror pa hur sénderdelningen sker i
naturen. Som framgar av Tabell 1 sa bildas en molekyl TFA vid sonderdelning av en molekyl HFO1234yf,
men mindre dan 10% av HFO1234ze omvandlas till TFA. Av tabellen framgar ocksa att bade HFO och HFC
ger upphov till TFA. Det som oroar mest ar en kraftigt 6kad anvandning av HFO1234yf inom mobil AC,
eftersom vi vet att lackagen dar ar relativt héga och detta kdldmedium alltsa ger hog andel TFA vid
sonderdelning. Eftersom HFOer generellt har mycket kortare livstid i atmosfaren dn HFC sa kommer
ocksa den lokala belastningen av TFA att bli hogre runt befolkningscentra.

Tabell 1: Tabellen visar hur stor andel av de olika kéldmediemolekylerna som omvandlas till TFA vid sénderdelning [8].

Compound TFA molar yield (%)

HFOs

trans-HFO-1234ze* <10% (as cited by WMO, 2010) (Note: Wallington et
al, 2014 states TFA not formed)

HFO-1234yf* 100% (as cited by WMO, 2010; Sclomon et al, 2016
and references therein)

HFCs

HFC-134a 21% (as cited by Luecken et al, 2010)

HFC-227ea 100% (as cited by WMO, 2010)

HFC-245fa <10% (as cited by WMO, 2010)

HFC-365mfc <10% (as cited by WMO, 2010)

HFC-236fa <10% (as cited by WMO, 2010)

Miljorisker med TFA

Den atmosfariska nedbrytningen av HFO- och HFC-molekyler, borjar med att kéldmediet reagerar med
OH-radikaler klor-radikaler eller ozon. Den TFA som bildas l6ses i vattendroppar och faller till marken
med regnet, varefter det foljer med backar och floder till havet. Speciellt stor risk for ansamling av TFA
finns i sjéar utan utlopp som till exempel Stora Saltsjon i USA eller Doda havet. Sadana miljéer har
sannolikt inte varit utsatta for TFA tidigare och de organismer som lever dar kan darfor tankas vara
kdnsligare an de i haven. TFA &r en stark syra som dr mycket resistent mot mikrobiell nedbrytning. Aven
om biologisk nedbrytning av TFA har observerats under speciella forhallanden, anses relevansen av
dessa resultat vad galler nedbrytning i naturen vara tveksam [4]. Det finns risk att TFA ackumuleras i
marken, i vaxter samt i akvatiska ekosystem 6ver tid och pa langre sikt kan de maojligen paverka véaxter,



djur och ekosystem negativt [6]. Undersokningar har dock visat att toxicitetsgraden i manga fall ar
mycket lag for alger, vaxter, fiskar, djur och dven méanniskor [4].

Mycket osakerhet kvarstar i var forstaelse av inverkan av TFA pa miljon trots att manga vetenskapliga
artiklar publicerats inom omradet. Sammanstallningar av forskningsldget har gjorts av Norska
miljoskyddsmyndigheter [8] samt av FNs Miljoprogram [9], [10]. Alla rapporterna kommer till liknande
slutsatser: Enligt vad som ar kant idag utgor TFA inte nagon direkt risk for miljon eller manniskors halsa
pa 50 ars sikt. Samtidigt papekas att det finns risk for ansamling av TFA i mark och sjoar over tid
eftersom sdonderdelningen i naturen tar mycket lang tid.

I den norska rapporten [8] konstateras att en utfasning av HFO/TFA skulle bidra till att minska risken for
skadliga effekter pa miljo och hélsa. Dar identifieras ocksa ett antal kunskapsgap som behdéver utredas
ytterligare. Man papekar att det ar okdnt hur mycket TFA som anvands industriellt och om det finns
andra kallor dn koldmedier som kan ge TFA i naturen. Mer forskning behovs ocksa om de kemiska
processer i naturen dar TFA ingar.

Halsorisker vid exponering genom inandning av luft kontaminerad av R-1234yf kan betraktas som
forsumbara [7]. Eftersom TFA ar vattenldsligt Iamnar det kroppen med urinen och enligt rapporterna
finns ingen risk for koncentration av TFA i naringskedjan i naturen.

Andra tinkbara risker med HFC/HFO-kdldmedier

TFA ar alltsa en sonderdelningsprodukt av vissa syntetiska kdldmedier, HFC savadl som HFO. Men det kan
dven finnas andra risker dn bildande av TFA forknippade med kéldmedier. Tabell 2 visar
mellanprodukter och slutprodukter vid sonderdelning av fem olika HFOer i atmosfaren. Enligt denna
kalla ar det bara HFO1234yf och HFO1216 som ger upphov till TFA men samtliga ger HF, vatefluorid, vid
sonderdelning, och HFO1233 ger dven saltsyra, HCl. Sannolikt ar dessa @mnen ofarliga i de
koncentrationer som kan uppsta vid sonderdelning i atmosfaren, men framforallt HF har angetts som en
fara i samband med bilbrander.

Tabell 2: Mellan-produkter och slutprodukter vid sénderdelning av HFO-kéldmedier i naturen [8].

HFO substance Intermediate products Final products
HFO-1234yf CFsC(O)F (trifluoroacetyl fluoride, | CFsC(O)OH (trifluoroacetic acid,
TFF), HCHO (formaldehyde) TFA), CO2 (carbon dioxide), HF
(hydrofluoric acid)
HFO-1234ze(E) CF3C(O)H (trifluoroacetaldehyde), | CO., HC(O)OH (formic acid), HF
HC(O)F (formyl fluoride)
HFO-1216 CF3C(O)F, COF: (carbonyl fluoride) | CFsC(O)OH, CO,, HF
HFO-1233zd(E) CFsC(O)F, HC(O)Cl, HCl | CO2, HF, HCI
(hydrochloric acid), CFsCH=CHOH
HFO-1233zd(Z) CFsC(O)F, HC(0)Cl, HCI, | CO2, HF, HCI
CFaCH=CHOH
Source: Wallington et al (2014): Atmospheric chemistry of sort-chain haloolefins: Photochemical ozone
creation potentials (POCPs), global warmjng potentials (GWPs), and ozone depletion products (ODPs).
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En intressant rapport om vad som bildas nar HFO1234yf brinner har presenterats av Totalforsvarets
forskningsinstitut, FOI [14]. Dar visas att karbonyldifluorid, vatefluorid och kolmonoxid, alla mycket
giftiga gaser, bildas vid forbranningen!
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Figur 1 Koncentrationer av TFA och andra sénderdelningsprodukter frén HFC [11]

Det finns ocksa majlighet att andra @mnen dn TFA bildas vid sonderdelning av syntetiska kéldmedier i
den naturliga miljon. En kanadensisk forskargrupp har tagit prover fran en glaciar och kunnat visa hur
halterna av flera fluorsubstituerade kolvadten 6kat i nederbérden de senaste 20 aren, Fig 1. De drar
slutsatsen att dessa amnen, kortkedjiga perfluoro-karboxylsyror, ar resultat av sonderdelning av de
koldmedier som ersatt CFC-medierna och antyder att det kan finnas okadnda risker [11] [12].

En annan rapport [13] havdar att det finns risk att TFA omvandlas till R23, med ett GWP pa 14800! Om
detta stimmer kan 6vergangen till HFO1234yf, som omvandlas till TFA i atmosfaren, resultera i
bildandet av en gas med betydligt hogre GWP an HFC134a, som HFO1234yf ersatter! Vi kommer att folja
upp om detta resultat kan konfirmeras av andra forskare och vilka konsekvenser detta i sa fall kommer
att fa.

Som vi skrivit tidigare: Det finns alltid risk att syntetiska medier ger ovantade miljoeffekter. Om mojligt
bor vi anvanda naturliga medier och om det inte ar mojligt ar det viktigt att se till att systemen ar tata
och att vi skoter atertagningen av kéldmedium vid service och skrotning!

Folj gdrna vara publikationer och fa vart digitala nyhetsbrev. Anmal dig genom att f6lja lanken
www.energy.kth.se/ett _news.
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